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(g) Bet einem Verfahren zur Vorbereitung von Metaliorber- 
flachen zur anschliefienden Beschichtung mit organischen 
Uberzugen, wie iBcken, Klebern und Kunststoffen, wird ein 
Phosphatuberzug aufgebracht, indem man die Metalloberfla- 
chen mit einer PhosphatierungsflQssigkeit die mindestens 
2-wertige Kationen enthalt, benetzt und anschlie&end den 
Flussigkeitsfilm auttrocknet 

Damit Schichten erhalten werden, die nicht toxisch sind, 
sich aber dennoch durch guten Korrosionsschutz sowie gute 
Haft- und Haftvermittlungseigenschaften ausieichnen, war- 
den Phospatierungsflussigkeiten eingesetzt die eihen pH- 
Wert von 1,5 bis 3,0 besitzen, chromfrei sind und neben 
Metallphosphat losliche Molybdat-, Wolframat-, Vanadat-, 
Niobat- und/oder Tantalat-lonen enthelten. Weiterhin kenn 
die PhosphatierungsflQssigkeit Fluorid, Reduktionsmittel, 
Kieselsaure. organisches Polymer enthalten. 

Das Behandlungsverfahren ist insbesondere fur die Vbr- 
behandlung von Aluminium, vorzugsweise in Blech- oder. 
Bandform, bestimmt. 
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MET ALUGES ZLLS CHAFT 7. Februar 1979 

Aktiertgesellschaf t DROZ/LWt) 
Reuterweg 14 
6000 Frankfurt/M. 1 

Pre-.. Nr. 8374 M 

Verzahren zur Oberf lachenbehandlung von Metallen sowie 
dessenAnwendung auf die Behandlung von Aluminium- 
oberf lichen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vorbereitung von 
Metalloberflachen zur anschlieSenden Beschichtung mit 
organischen Uberzugen durch Aufbringen eines Phosphatuber- 
zuges mittels Benetzen mit einer mindestens 2-wertige Kationen 
enthaltenden Phosphatierungs-Flussigkeit und anschlieflendes 
Auftrocknen des Flussigkeitsf ilmes sowie dessen Anwendung 
auf die Behandlung von Aluminiumoberf lachen. 

Fur die chemische Oberf la chenbehandlung von Metallen, bei- 
spieisweise als Vorbereitung fur den Auftrag von Lacken, 
Klebern und Kunststof f en, gewinnen die sogenannten Dreistuf en- 
Verfahren zunehmend ail Bedeutung. In der ersten Stufe wird . 
die Metalloberflache gereinigt, um sie von 61, Schmutz und 
Korrosionsprodukten zu befreien. Die zweite Stufe stellt eine 
Spulung mit Wasser dar, wobei Chemikalienreste aus der ersten 
Stufe von der Metalloberflache entfernt werden. In 
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de- d-itten Stuie schlieSlich wird die Metalloberflache mit 
einer weLBrigen chemischen Reaktionslosung benetzt und der 
Flussigkeitsfilm aufgetrccknet, 

Durch das vorstehend geschilderte Verfahren wird auf dem 
Metall ein dunner, nichtmetallischer tJberzug gebildet, der 
bei entsprechend gewahlter Zusammensetzung der Behandlungs- 
fiussigkeit und Reaktionsbedingung die Oberflachenqualitat 
entscheidend. verbessern kann. So kSnnen sich z.B. Oberziige 
aus Lacken, Klebern und Kunststoffen durch eine wesentlich 
grc5Bere Haftung und einen beachtlich. erhohten Korrosions- 
schutz auszeichnen, wenn sie auf derartig vorbehandeltem 
Metall auf gebracht werden. 

In der DE-AS 17 69 582 ist beispielsweise ein Verfahren be- 
schrieben, bei dem eine waBrige Losung, die sechswertiges 
Chrom, dreiwertiges Chrom, Alkaliionen und Siliciumdioxid in 
bestimmten Mengenverhaltnissen enthalt, auf dem Metall auf- 
.etrocknet wird. Die gebildeten Uberziige sind z.B. als elek- 
trische Isolation, als Korrosionsschutz und als Haftgrund 
fur Lacke und dergleichen gut geeignet. 

Aus d-r-US-PS 2 030 601 ist ein anderes Verfahren bekannt, 
bei dem>auf Eisenoberflachen hochkonzentrierte waBrige L5sun- 
gen mit 10 bis 20 Gew.-% Phosphorsaure, 10 bis 15 Gew.-% 
Natriumdichromat, gegebenenfalls unter Zusatz von Kieselsaure 
aufgebUrstet und anschlieflend aufgetrocknet werden. Dxese 
Behandlung dient zum Schutz gegen Rostbildung. 

Weiterhin ist es bekannt, uberziige auf Metalloberf lachen mit 
Hilfe von Uberzugsmitteln herzustellen, die eine Verbindung 
des sechswertigen Chroms und einen polymeren organischen 
Stoff enthalten (sogenannte Primer) und anschlieflend aufge - 
t-ocknet bzw, eingebrannt werden (AT-PS 197 164). 
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Allen vorgenannten Verfahren ist der Nachteil gemeinsam, 
daB infolge der Anwesenheit von 6-wertigem Chroin besondere 
VorsichtsmaBnahmen bei der Applikation des Uberzugsmittels , 
und der Handhabung des beschichteten Metalles erforderlich 
sind und dai3 bei Verwendung der art ig be schichteter Metalle 
als Behaltermaterial ftir Lebensmittel und Getranke eine 
Beeinflussung des Behalterinhaltes nicht auszuschliefien ist. 
Sof era die Uberzugsmittel organische Bestandteile aufwei- 
sen, ist ein weiterer Nachteil die geriiige Standzeit (Topf- 
zeit) -der Behandlurigsflussigkeiten. 

Urn die mit der Verwendung von 6-wertiges Chrom enthaltenden 
Behandlungsfliissigkeiten verbundenen Nachteile zii yermeiden, 
ist es bereits bekannt, die gereinigte Metalloberflache , ins 
besondere von Eisen, Zink und Aluminium, mit einer sauren 
wSBrigen Losung, die Chrom- III- Ionen, Phosphat ionen und fein 
verteilte Kieselsaure, gegebenenf alls auch Acetat-, Maleinat 
Zink- und/oder Manganionen, enthalt, zu benetzen und den 
Losungsfilm auf zutrocknen (DE-OS 27 11/431). Obgleich dieses 
Verfahren gegeniiber den vorgenannten erhebliche Vorteile 
■auf we list, ist nachteilig, daB bei Verwendung der beschichte- 
ten Metalle als, Behaltermaterial eine gewisse Beeinflussung 
vdn Lebensmitteln und Getranken infolge des Chrom- III- 
Gehaltes der Schicht nicht ganzlich auszuschliefien 1st und 
daB die BehandlungsflUssigkeit durchBildung von schwerlos- 
lichem Chromphosphat zur Instabilitat ne i gt . '■ 

Aufgabe der Erfindung ist, ein Verfahren bereitzustellen, d* 
die bekannt en, insbe sonde re vorgenannten Nachteile vermeide* 
und dennoch einf ach und ohne zusatzlichen Aufwand durchfiihr 
bar ist. 

. Die Aufgabe wird gelost, indem das Verfahren der eingangs 
genannten Art entsprechend der Erfindung derart . ausgestalte 
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wird, daB die Met alloberfl ache mix einer Fhosphatierungs- 
fliissigkeit benetzt wird, die einen pH-Wert von 1,5 bis 3,0 
aufweist, chromfrei ist und neben Metallphosphat losliche 
Molybdat-, Wolframat-, Vanadat-, Niobat^ und/oder Tantalat- 
Ionen enthalt . 

Die Benetzung der Metalloberflache kann z.B. durch Tauchen 
void anschlieBendes Abtropfenlassen, Ubergiefien und Abschleu- 
dern, Bursten, Spritzen mit PreBluft, air-less und auch 
elektrostatisch, Sprlihen, Aufwalzen mit strukturierten und 
glatten Walzen im Gleichlauf und Gegenlauf erfolgen. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren einzusetzende Phos- 
phatierungsflussigkeit kann modifiziert werden, indem zu- 
satzlich einfache oder komplexgebundene Fluoridionen, wie 
Fluotitanat, Fluozirkonat, Fluostannat, Fluoborat und/oder 
Fluosilikat zugegeben werden. Hierdurch wird eine erhShte 
Verbesserung der Verankerung infolge eines entsprechenden 
Beizangriffes auf die Metalloberflache erzielt . 

Vorztigsweise werden Metallphosphat e eingesetzt, in denen die 
kationische Komponente des Metallphosphat s durch Kalzium, 
Magnesium, Barium, Aluminium, Zink, Cadmium, Eisen, Nickel, 
Kobalt und/oder Mangan gebildet wird. Sie bilden in einfach- 
ster ¥eise festhaftende tertiare Phosphate. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, der Phos- 
phatierungsflUssigkeit reduzierende Substanzen, insbesondere 
aus der Gruppe AHehyde, Oxycarbonsaure, Hydrazin, Hydroxy 1- 
suiiin und/oder Hypophosphit, zuzusetzen. Die Zusatzmenge soll- 
te dabei vorzugsweise mindestens ein Reduktionsaquivalent 
betragen. Ein Reduktionsaquivalent bedeutet hierbei die. Re- 
duktionsmittelmenge , die in der Lage ist, die Wertigkeit der 

eingebrachten Molybdat-, Wolframat-, Vanadat-, Niobat- 
und/oder Tantalat-Ionen um eine Wertigkeit sstufe, 
also z.B. von Mo VI zu Mo V, zu ver- 
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ringern. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dafi einzelne Reduk- 
tionsmittel innerhalb eines Molekiils mehrere zur Reduktion 
befahigte Gruppen besitzen konnen.. 

Eine weitere vorzugsweise Ausgestaltung der Erfindung bestehz 
darin, Phosphatierungsflussigkeiten einzusetzen, die zusatz- 
lich f einverteilte Kieselsaure und/oder dispergierbare , fil2- 
bildende organische Polymere, wie Polyacrylat, enthalten. 
Als Quelle fur die f einverteilte Kieselsaure haben sich bei- 
spielsweise pyrogen aus Siliciumtetrachlorid gewonnene Kie- 
selsaure oder im wafirigen Medium aus Alkalisilikaten gefallxe 
Kieselsaure bewahrt. Wesentlich ist dabei die geringe Korn- 
grofie der Kieselsaure, da durch sie eine gleichmeLSige , stabi- 
le Suspendierung in der wafirigen, sauren Reaktionsfliissigkeit 
gewahrleistet ist. Als organische Polymere konnen die in der 
Lackherstellung ublichen verwendet werden. 

Der Zusatz der vorgenannten Stoffe dient insbesondere der 
Verdickung der Phosphatierungsflussigkeit und stellt damit 
eine der Moglichkeiten zur Regelung der Dicke des aufzubrin- 
genden Fliissigkeitsfilmes dar. Der Zusatz organischer Poly- 
mere wirkt sich in einzelnen von der Folgebehandlung abhan- 
gigen Anwendungsf alien vorteilhaft auf die Haftvermittlung 
aus. 

Weitere bevorzugte Ausgestaltungen des erf indungsgemafien 
Verfahrens bestehen darin, die Metalloberflache mit einer 
Phosphatierungsflussigkeit zu benetzen, in der das Mol- 
verhaltnis von Metallphosphat (gerechnet als Me n+ (H 2 P0^) ) 
zu Molybdat-, Wolframat-, Niobat- , Tantalat- und/oder Vana- 
dat-Ion (gerechnet als MoOj, W0 3 , V 2 0 5 , Nb 2 0 5 , Ta 2 0 5 ) im 
Bereich von 1 : (0,4 bis 0,01) und/oder in der das Molver- 
haltnis von Metallphosphat (gerechnet als Me n+ (H 2 P0 4 ) ) 
zu Kieselsaure (gerechnet als Si0 2 ) zu Fluorid (gerech- 
net als (Me n+ F n+2 ) 2 ") im Bereich von i : (0,2 bis 
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5,0) : (0,04 bis 2,0) und/oder in der das Gewichtsverhaltnis 
Metallphosphat (gerechnet als Me n+ (H 2 P0^) n ) zu Polymer im 
Bereich von 1 : (0,1 bis 2,0) liegt. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Fliissigkeiten enthalten die 
Komponenten vorzugsweise in einer solchen Menge, daB sie 
einen Abdampfriickstand von 5 bis 150 g/1 aufweisen. Bel der 
Benetzung wird vorzugsweise mit einer Flussigkeitsfilmmenge 
zwischen 2,5 und 25 ml/m 2 WerkstUckoberflache gearbeitet. 
Besonders gute anwendungstechnische Ergebnisse werden erzielt 
wenn der Film der Phosphatierungsflussigkeit derart bemes- 
sen wird, daB nach dem Auftrocknen eih Schichtgewicht von 
0,03 bis 0,6 g/m 2 erhalten wird. Die sich an die Benetzung 
der Metalloberflache anschlieBende Auftrocknung kann im 
Prinzip bereits bei Raumtemperatur erfolgen. Bessere Ergeb- 
nisse werden allerdings bei hoheren Temperaturen erreicht, 
wobei vorzugsweise Temperaturen zwischen 50 und 100 C ge- 
wahlt werden. 

Die metallischen Werkstucke konnen in unterschiedlichster 
Form, z.B. als Formkorper, Rohr, Stange, Draht, vorzugs-^ 
weise -aber als Blech oder Band, zum Einsatz kommen. 

Das exfinduhgsgemaBe Verfahren ist fur eine Vielzahl von 
Metallen und Metallegierungen geeignet. Ein besonderer An- 
wendungsf all liegt in der Behandlung von Metalloberflachen 
aus Eisen, 2 ink bzw. Legierungen hiervon. Von herausragen- 
der Bedeutung ist jedoch das erfindungsgemaBe Verfahren fiir 
die Beschichtung von Oberflachen aus Aluminium oder Alumi- 
niumlegierungen. Beim letztgenannten Anwendungsfall ist es 
zweckmaflig, die generell erforderliche Reinigung mit einer 
schwefel- oder phosphorsauren Losung, die auch Tenside, 
insbesondere nichtionogener Art, und gegebenenfalls Fluorid- 
ionen enthalten kann, im pH-Bereich von 1 ,0 bis 2,5 vorzu- 
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nehmen. Hierdurch wird eine besonders saubere, von Metall- 
oxid, insbesondere Magnesiumoxid, freie Oberflache erhal- 
ten, die sich auf die Haftung der anschlieflend aufzubrin- . 
genden Fhbsphatschicht positiv auswirkt. 

Die wesentlichsten Vorteile des erf indungsgemaflen Verf ahrens 
bestehen darin, dafi die erhaltenen Schichten nicht 
toxisch sind, hohen Korrosionsschutz und gute Haft- una 
Haftvermittlungseigenschaften besitzen und daB die Behand- 
lungsfltissigkeit stabil ist, d.h. nicht durch Reaktion oder 
Ausf allung von Bestandteilen eine Veranderung in der Zusam- 
mensetzung erfahrt. AuBerdem weist das Verf ahren keine Abwas- 
serprobleme auf. 

Die an das erfihdungsgemaBe Verf ahren sich anschliefiende 
Folgebehandlung besteht insbesondere im Auftrag von Lacken, 
Klebern oder Kunststoff en, der in der hierflir ublichen Weise 
erfolgen kann. 

Die Erf indung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlau- 
tert. . 

In sanrtlichen Beispielen wurde Aluminiumband mitt els einer 
Walzenbeschichtmgsmaschine mit den nachfolgend hSher beschrie- 
benen Phosphatierungsflussigkeiten benetzt. Die Auftrocken- 
temperatur war jeweils 80 °C. Vor der Walzenbeschichtung war 
das Aluminiumband in einer Losung, enthaltend 

.5. g/1 Schwefelsaure (96 96) 
0,5 g/1 athoxyliertes Alkylpheriol 
0,05 g/1 FluBsaure (100 %), 

die einen pH-Wert von 1,3 aufwies, gereinigt worden. 
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FUr acht Ausfiihrungsbeispiele sind die Gehalte der einzel- 
nen Behandlungsflussigkeiten an wirksamen Substanzen sowie 
die pro..Quadratmeter aufgebrachte FlUssigkeitsmenge in ml, 
der AbdampfrUckstand der Behandlungsfliissigkeit in g/1 und 
das erhaltene Schichtgewicht in mg/m 2 Oberflache tabel- 
larisch.-zusammengestellt. 

Die so-vorbehandelten Proben wurden mit einem Vinyl- und 
einem vEpoxi-Pnenolharz- Lack beschichtet und auf Haftung im 
Biegetest sowie auf Korrosionsbestandigkeit im Pasteuri- 
siertest gepruft. Es wurden hie rbei technologische Werte 
gefunden, die im Vergleich zum Einsatz von Losungen auf 
Basis Cr-III/Si0 2 mindestens gleichwertige, zum Teil sogar 
bessere Ergebnisse der erfindungsgemafien Arbeitsweise aus- 
wiesen. 
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Patent an sp riiche 



Verfahren zur Vorbereitung von Metalloberflachen zur an- 
schlieBenden Beschichtung mit organischen uberziigen durch 
Aufbringen eines FhosphatUberzuges mittels Benetzen mit 
einer mindestens 2-wertige Kationen enthaltenden Phospha- 
tierungsfliissigkeit und anschlieflendes Auftrocknen des 
Flussigkeitsfilms, dadurch gekennzeichnet , daB die Metall- 
oberflache mit einer Phosphatierungsfliissigkeit benetzt 
wird, die einen pH-Wert von 1,5 bis 3,0 aufweist, chrom- 
frei ist und neben Metallphosphat 16sliche Molybdat-, 
Wolf ramat-, Vanadat- , JJiobat- und/oder Tantalat-Ionen ent- 
halt. . 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge kennzeichnet , daB die 
Metalloberflache mit einer Phosphatierungsfliissigkeit be- 
netzt wird, die zusatzlich einfache oder komplexgebundene 
Fluoridionen, wie Fluotitanat, Fluozirkonat, Fluo stannat , 
Fluoborat und/oder Fluosilikat enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Metalloberflache mit einer PhosphatierungsflUssigkei-t 
benetzt wird, in der die kationische Komponente des Metall- 
phosphats durch Kalzium, Magnesium, Barium, Aluminium, Zink, 
Cadmium, Eisen, Nickel, Kobalt und/oder Mangan gebildet 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net , daB die Metalloberflache mit einer Phosphatierungs- 
fliissigkeit benetzt wird, die zusatzlich eine reduzieren- 
de Substanz, insbesondere aus der Gruppe Aldehyde, Oxycar- 
bonsauren, Hydrazin, Hydroxylamin und/oder Hypophosphit, 
vorzugsweise in Mengen mindestens eines Reduktionsaquiva- 
lents, enthalt. 
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Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , dafl die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungsflussigkeit benetzt wird, die zu- 
satzlich feinverteilte Kieselsaure enthalt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , dafi die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungsflussigkeit benetzt wird, die zu- 
satzlich ein dispergierbares, filmbildendes organisches 
Polymer, wie Polyacrylat, enthalt, 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , dafi die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungsflussigkeit benetzt wird, in der 
das Molverhaltnis von Metallphosphat (gerechnet als 
Me n+ (H 2 P0 4 ) n ) zu Molybdat-, Wolf ramat- , Vanadat, Niobat- 
und/oder Taritalat-Ion (gerechnet als MoO^, WO^, . 
V 2 0 5 , Nb 2 0 5 , Ta 2 0 5 ) im Bereich von 1 : (0,4 bis 0,01) 
liegt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , dafl die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungsflussigkeit benetzt wird, in der 
das Molverhaltnis von Metallphosphat (gerechnet als 
Me n+ .(H 2 P0 Zf ) n ) zu Kieselsaure (gerechnet als Si0 2 ) zu 
Fluorid (gerechnet als (Me n+ F n+2 ) 2 ~) im Bereich von 
1 : (0,2 bis 5,0) : (0,04 bis 2,0) liegt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet , daB die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungsflussigkeit benetzt wird, in der 
das Gewichtsverhaltnis Metallphosphat (gerechnet als 
Me n+ (H 2 P0 Zf ) n ) zu Polymer im Bereich von 1 : (0,1 bis 2,0) 
liegt . 
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10. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
9 ; dadurch gekennzeichnet , dafi der Film der Fhospha- 
tierungsflussigkeit derart bemessen wird, daB nach dem 
Auftrocknen ein Schichtgewicht von 0,03 bis 0,6 g/m 
erhalten wird. 

5 . . 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
10, dadurch gekennzeichnet , daB die Auftrocknung des 
Fliissigkeitsfilms bei Temperaturen zwischen 50 und 100 C 
erfolgt. 

10 

12. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 11 auf die Vorbehandlung von Aluminium. 

13. Anwendung nach Anspruch 12 mit der MaBgabe, dafi die 
15 Aluminiumoberflache zuvor mit einer sauren waBrigen 

Losung gereinigt worden ist. 
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